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スマー トフォンやPCなど、一般家庭に情報機器が普及 して久 しいが、これ らのネット
ワークデバイスの市場の拡大や発展に伴い、大規模集積回路(LSI Large Scdc lntegrttion)の
高性能化(高集積化・高速化・低消費電力化など)が強く求められてお り、その要求は多種
多様である。これまで半導体の高性能化は、スケー リング則に基づくトランジスタ寸法の
微 細化 に よつて達成 され て きたが、MOSFET(Metal-OXide―Semiconductor Field―Effect








つとして、High―k材を用いたゲー ト絶縁膜がある。従来はゲー ト絶縁膜 としてSi02やSiNな
どが用いられてきたが、微細化とともにゲー ト絶縁膜が原子レイヤーレベルまで薄膜化し
たことでめ、量子 トンネル効果によつて電子が絶縁膜を通過 し、リーク電流を発生させ し












































ズに伴い、従来のブラウン管(CRT:Cathode Ray Tubc)に代わつて、液晶デ ィスプ レイ




































する解釈が必要と考えられ   Oass
る。そこで、本研究では、  露11檜|:l










Fis. 1.2 Structure of PDP.
4
Table l.l Comparison ofAg,Cu,Al19)
Ag Cu Al
Resistance(p(Ucm) 1.6 1。7 3。2
Melting point(K) 1234 1356 933
Clarke number(0/o)0。00007 0。0055 8。23
Reserves(kt) 270 550,000 23,000,000
1.3耐熱評価項 目の推定
耐熱性の統一的解釈を行 うに先駆けて、まず、多層薄膜の耐熱性を議論するうえで特に
















































るなど、信頼性上の問題が起きる。これ らの事象を考慮 し、必要に応 じて、表面拡散防止
膜以外の結晶粒成長抑制手法の検討を行つた。
(Ⅲ)界面の接着性









緩和するためにCu膜中の空孔が移動・集合 してボイ ドが形成 されるSM欠陥などが挙げ
















































高耐熱多層薄膜構成: ・(CuノC→積層/Sno2) ・Al―Z卜Nb/Sn02  ・Ag/Sn02
事例研究の対象と現状口課題









































































の代表的な断面構造を示 している。実際にディスプ レイ として見る側のガラス面を前面板
と言い、ガラス板上に透明電極 とバス電極か らなる表示電極があ り、その上に誘電体層・
保護層 と形成 されている。そ して、ガラス板に蛍光体(赤、緑、青)を形成 したものを背面
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(b) Structure of front substrate of PDP.













































程に対 し大幅な削減 となつてお り、


























できることが期待できる。現行方式とリフ トオフ方式によって作成 したレジス トのSEM断












(a) Schematic figure of photolithography process and lift-off process.
(b) Photolithography process by SEM. (c) Lift-off process by SEM.












































Fig. 2.7 Cross-sectional forms of electrode
by lift-off process.















































































Fig. 2J0 Surface-mounted LED packageo0).
2000
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Phosphor Layer Thicloless(μn)






































配線 の形成 には、場合 に応 じて 2種類の成膜装置 を使 い分けた。通常の成膜 に
















































































Table 3.1 Condition of thin film formations bv EB Plasma.







Deposltlon rate(nm/s) 0。1 0.5ノ0。1 1.0 0.5ノ0。1 0.2
Substrate heatlns No heatlns
RF power{W) 500 500
26
Table 3.2 Condition of thin film formations by Magnetron Sputtering.
Target Cr Cu Cr Sn°2
Ta rge t-Subs tr:ate dis tarrce ( mm) 80 65
Detrnsition rate(nny's) 0.230.370。23 0。11
Substrate heating RT or473K or573K
RF poue (W) 100 50
Table 3.3 Thickness of film construction.
















面に取 り付け、データロガー(midi LOGGER GL200A GRAPHTEC製)に温度計測結果を出力
した。
3.1.4組織観察と元素分析
熱処理前後の状態観察には光学顕微鏡(KEYENCE tt VHX-100)、FE―SEM(日立製 S-4800)
を使用した。断面観察はFIB(日立製 FB-2000A)による加工後、田―SEMを使用した。抵抗
測定は2端子法による抵抗計 (カイセ株式会社製DIGttL MULTIMRTER SK-65H)を用
いて行つた。
成分分析にはEDX(Encrgy Dispcrsivc X―ray Spcctroscopy:エネルギー分散型X線分光法)分
















. (b) Incident electron attacks
the electron at the steady state.
Fig. 3.3 Mechanism of X rays irradiated generation.














が高く、半導体の Si保護に広く使われている安定酸化物である Si02及び Sno2も用いた。



















Fig. 3.4 Change of surface color of Glass/Cr"O,/Cr/Cu/Cr by heat treatment observed with
optical microscope.
Fig.3.5 Changc of surfacc nucrostructurc of Glass/Cr2°3/Cr/Cu/Cr by hcat trcatincnt observcd
with FE―S ⅣI.











































0       675   1350
Energy(eV)
(a)As―deposited.
0       675     1350
Energy(eV)
(c)Annealed at 773K.
Fig.3.6 Surface componential analysis results of Cr:5nIII samples.


















たCrを介 して酸素が拡散 し、内部のCuが酸化 したと考えられるが 20,21)、10nm以上のCr
























なくTiを用いて検討を行 うことにした。 しかし、Fig。3.8に示す状態図 5つから読み取れる
ようにTiはCuと多様な化合物を形成するため、化合物形成による膜質の劣化が懸念され
る。Crと同様にして、Ti保護膜の耐熱効果の検討を行つた結果をFig.3.9に示す。Ti保護

































































































TICu             Atomic Pcrccnt T3'mium
Fig.3.8 Ti―Cu constitution diagram52).




(a)Remain■lm. (b) Peeled film.
























Fig。3.1l Qualitative analysis at rllm side ofpeclcd sample.
とがわかる。そこで、TiとCuの間で剥れた原因について検討を行つた。
Fig。3.8の状態図よりTiとCuがいくつもの化合物形態をとることがわかるが、化合物を



































した Cr、Ti保護層に対 してSi02を付加 した保護層 CノSi02とTi/Si02の耐熱効果について、
Fig.3.12とFig.3.13にそれぞれ、Cr、Ti単独で用いた場合と比較 した結果を示す。ここで、















































































(b) Shedding by dielectric(=sxps5tre and oxidation
of Cr)and wetting of SiO, (nearly 873K).
(c) Oxidation of Cu and denudation of dielectric
(=breaking of wire).
Fig. 3.16 Mechanism of dissolution.
Fig. 3.17 Cross-section images of









Fig. 3.18 Comparison of SiO, with SnO,.
















Fig。3.19 Surface observation of Glass/Cr203/Cr/Cu/Cr/Sn02 by Optical
rnlcroscopc.
40















































Fig.3.22 Resistance of electrodc aftcr anncaling。
はCr10nm/Sn02:100nmだけであつた。さらに、Fig.3.21の結果でも、Crlonm/Sn02:100nm
は550℃の熱処理に対 しても、ほとんど変化することなく、As―dcpoと同等レベルの表面の













































Fig.3.23 Surface and back side observation of Glass/CrzOz/CrlCu/Cr/SnO2 by optical
microscope.



























































Fig. 3.27 Crystal grain observation of Cu by
EBSP after milling processing.
102
(d)Annealed at 873K of 30min.










































る割合はθη (―島ノた7)で与えられるから、結局 1秒間に原子が移動する頻度はυ θχρ(―Em/
た7)となる。ここで、たはボルツマン定数、 7は絶対温度である。1個の原子はその周囲に
Z個の同格なジャンプをすることができれば、













































































































































1.1 1.15 1.2 1.25 1.3 1.35
Heat treatment temperature: 1/T I1l1$<10-31




1      1.5      2      2.5      3      3.5     4
Heat treatlnent temperature:1/T[1/K×10‐3]
Fig。3.30 Speciflc surfacc area.
































































Fig.3.32 Cross sectional images of samples by FE-SEM.
Multi layer
(1001111n X 10)
Fig. 3.33 Resistance and surface observation image by optical microscope and FE-SEM.



















結晶粒の大きさが4Ne同の数倍～10数倍 とい う報告がなされている71)。 このことからも、
Cu:100nmの2%(20000ppm)、あ る い は Cu:500nmのO.4%(4000ppm)に相 当 す る Cr2nmの一 部 が
Cu層中に分散 したとしても、粒界のピン止め効果が得 られると考えられる。
55
Fig. 3.35 Comparison of Cu horizontal crystal grain by FE-SEM after FIB processing.
もうひとつの要因として、粒径が膜厚















































(a)Grain size SFilm thick ness. (b) Grain size ) Film thick ness.
























































2.0        4.0        6.0    _7  8.0
r:Grain size(10m)






























0。0 2.0       4。0      6.0       8.0       10。0
″:Grain size(10m)
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Fig。3.40 Grain sizc―Surface boundary energy relationship diagrarn.
よって生 じるエネルギー変化の影響)が低下 していることを意味する。同様に表面効果 も低
下するが、それ以上に体積効果の低下の割合の方が大きいため、自由エネルギー変化量が




















4。0      6。0      8。0 10。0 12。0
Fig. 3.41 Grain size-Volume energy relationship diagram.
r : Grain size(10'7m)
10。0 12。0
Fig.3.42 Grain size-Free energy relationship diagram.
0.2       o.4        o.6       0.8        1.o
Film thickness(10~17m)








































































装置を用いた。この装置によって、基板を加熱 したまま (Max 573K)Cuを成膜 し、成膜後
















Fig.3.44 Surface observation on a heating film forming sample by FE-SEM.
Fig.3.45 Comparison of hcating deposition f11ln with R.T.deposition film.
が生 じて、膜質・耐熱性が低下 し、連鎖的に Cuが酸化 したと考えられる。そこで、次は











で Cu層を成膜 した後、保護層 CrloOnmを形成 したものと、これまでの検討 と同様に
Cr50nttSnOが100nmを形成 したものの2つのサンプルを作成 し、それらの耐熱性を評価 し
た。真空加熱 したサンプルの熱処理前後のSEMによる表面像 と垂直断面像をFig.3.46に、
Fig。3.47(a)にAFMによる表面の平均粗さと、Fig。3.47(b)に最大高低差の解析結果を示す。





いると考えられ る。熱処理後の AFMの結果によると、真空加熱 したサンプルでは












































400        600        800  (η
As depo
400        600        800  (Кり
(a) Surface average roughness. (b) Maximum vertical interval.
































































































2分割の光ダイオー ド検知器を使 う。照射光強度に比例 した電流が流れるダイオー ドを上
下に 2個並べたもので、両者に入る光の強度差からカンチ レバーの平衡位置からの上下












半径 、 カ ンチ レ
バーのバネ定数、
Mirrors
Photo diode Diode laser













































































































































表面形状・膜質が劣化 していることがわかる。これは A1203被膜のみでは薄膜 としての安
定性、表面の安定性を維持できていないことを示 している。ここで、表面平均粗さが熱処








Fig. 4.4 Surface and back side observation image by optical microscope and
resistance.
Fig.4.5 Surface SEM images and roughness measurement by AFM.
3D images
71







































































Fig.4.8 Macro and optical microscope observation of back side.
























果を Fig。4.Hに示す。Al―Ndでは、Al単体と比較 して、結晶粒の成長が抑制されてお り、
酸蒸功始罐路が複雑化 していることがはつきりとわかる。また、結晶粒界が際立っていな
75
Table 4.1 Sheet resistance of aluminum and aluminum alloy.









Al sinsle-ntembrane Al 500 0.082 0.086
Al aloy
A12%Nd 5CIC 0.258 0073
AI W‐Si 50C 0.399 0 OC
AI Zr Nb 50C 077C 0 1
AI Zr‐W―Mo 50C 0983 0. ??
任 Cr―Si 5CIC 0.734 0 6
AI Zr Cre 50C 0.567 0.62
AI C卜Ge 500 0.983 0.29S
AI Fe―Si 500 l.908 0.34(
AIMo―si 500 1.H5 0.621
AI Ti Si 500 247C 0934
AI Ge―Ni 500 0.943 1.332
AI CISi 500 0.431 149(
AI Ge―Ni 500 0.693 1.53(
AI MII Si 500 6.993 9.789
AI TI Ge 5C〔 1.709 2198C
Fig.4.1l Cross―seCtiOnal obscrvation by SEM after heat treatinent.
いこと、上層の結晶粒も水平方向に成長 していることからも、SEMレベルの観察では酸化
が起こっていないことが推測される。Al―Zr―Nbにおいては、明確な結晶粒は観察されなか



























て、各 Al系材料の表面粗 さを計測 した。結果を Fig.4.14に示す。 もつ とも平滑
Fig. 4.l2 Dielectric firing on
aluminum film.
Fig. 4.13 Dielectric firing on










露出部の色合いを比較すると、微小ながら差が生じているサガ 〕И勁 、 この理由として
は、大気露出部で Al系膜がガラス基板に溶解 したことによる着色が挙げられる。Alの
Fig. 4.15 Surface and back side observation image by optical microscope.
78
Al‐2at%Nd(5μn) Al…Zr―Nb(51tmm
Fig. 4.14 Surface roughness of aluminum alloy.
S■02
溶解 。着色は、Alが酸化・イオン化 していることを示してお り、表面凹凸や熱処理時の状
態変化をSno2保護膜でカバーしきれず、耐熱性 を維持 で きていない ことを示 してい






える。 しかし、どのサンプルにおいてもSEMの観察ではガラス基板への Alの入りた場は 見
られなかつた。そこQ Al―NdとAl―Z卜NbのA麟電体界面と基板/Al界面で成分分析を行
い、定性的な評価を行つた。Al―Ndの結果をFig.4.17に、Al―Z卜Nbの結果をFig.4.18に示
す。これ らの結果から、平坦な膜状態を維持 している Al―n―Nbだけでなく、保護層にひび割
れが生じているようにも見えるほど凹凸の激 しい Al―Ndですら、誘電体側へのAlの溶解は
確認されなった。この結果は、Sno2がいかに優れた耐誘電体性を有 しているかを示してい








Fig.4.l7 Componential analysis of Al-Nd.
intensity




















































400     500     600     700     80
Wabelengdl,(nm)
Fig.5.l Relation betwccn wavclcngth
and calculatcd rcflcctance.
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Heat treatment temperature, 1d/T(l/K)












Table 5.1 Condition of EB plasma deposition.
Spuftering target Ag Si02 Sn02
Composition 4N 4N 4N
Thickness (nm) 100 5,10,505,10,50
Gas flow rate (sccm) Ar10.0 Ar5 0/02:10・0
Vacuum level(Pa) - 5.0x10-a
Film forminq speed (nm/s) 1.0～1.2 0.3 0.15
RF power (V) 500
































の干渉には、第 1面と第 2面との間隔による行路差だけが問題となる。第 1面と第3面、その他
の平行な面での干渉も同じように面間隔による行路差だけが問題となる。Fig.5.6より、第 1面
と第2面の行路差は2おjη′となり、波長の整数倍のとき強め合う。




度 は、偏 光 因 子 (polariZation factor)、ロー レンツ因子 (Lorentz factor)、吸収 因子

























Presence of peali9Crystalline? or Non-crystalline?
Fig。5.8 Analysis of XRD。
87
Fig. 5.7 XRD diffraction instrument.
Peali position










ローブにX線が用いられるとき、この分光法は XPS(X―ray Photoclcctron Spectroscopy)、または















































































































































































































500      600      700      800
Wabelength,(nm)
Fig.5.16 Renectance of Glass/Ag/Sn02
(5nm)a■Cr anncaling.










500      600      700      800
Wabelength,rcnm)
Fig. 5.18 Reflectance of Glass/Ag/SnO2














































































































Table 6.1 Cu, Ag, Al system proper structure and putative mechanism.
Proper Structure putative mechanism
(lX塾菫垣重堕コ璧重菫璽1:Resistant by Sn02 oFercoat
(2)Fin stabilitvi
OSl証ぬce dinsion;Dinsion prevention ofCu by Cr/Sn02飾
CGrain gЮMh control Redllclonenttt ofthe rate ofCu graill bounda呼
energy reduclon by Cr mutilayerlng
(3)Htth adhesi、℃nes  of interFace:
CCu/Crinterfac,High metalic―bond power tt non hterlayerfonllatial
(SOlid diSpersion,intermetanics)
ar/S■02 intJace;Cr High oxidization power
(4)Dinion prevenlon to pЮt ctil・el山iS■02 higll densiw・lligh heat resistallce
+These elfects reallze hleh heat reslstance Cu
(llQxidatiougf6tag!: resistant by SnO2 overcoar, Reversibility of Ag oxidation-
reduction(Ag thin film; oxidization domain about 473K)
(2)Eilu_stabtu;
Osgrfagg_diftElSq Diffusion prevention ofAg by SnO2 film
OE&UgSl4hcqIgd: Reduction effect of grain gronth conrrol and rhe rate
of grain boundary energy reduction by surface diffrrsion by SnO2 protective film
(3)Hish adhesi!'eness of inte ,
Ag/SnO2; \Veali adhesiveness byAg oxidization powe(about 473K)
-effect by flexible nano thin filrn(S-l0nm)(+)Oiftsion prevention to p :SnO2 high densiry. high heat resistance
=iTheseeffects reellze bish heat reslslance
(l)Q$datiSq_lgSrsEA!:ADO3 barrier {ilm+SnO2 protectire filrn. Surface roughness
reduction by alloyurg
(2)Etlu_gabrug,
Olgrfaqg_diffiE!9[; Surface diltrion prevention ofAl-Zr-M byADO3 banier film
@Af@g$LSA!tr{; Reductionof surface energy andpinning effecr byzr gmin
boundary separating+Al atom trapping byAl-Nb compound generation
(3) Hish adhesiveness of intefu;
OAtiAl2O3;Al high oxidizarion power+low misfit+AlAl2o3 hieh densiry
@Al./SnO2;Al high oxidation
(.t)Diffision nrel'ention to protcffi;SnO2 high density.hipfi hear resistance
































































































































































5.0 10.0  15.0  20.0  25.0  30.0
Time/min
Fig.6.2 Visual picturc of Cu after TG―DTA.
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651.3K
DTA     516.こ
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D = DoexpeQ/Rr) (6.1)
であらわされ、Dθは振動数項、0は拡散の活性化エネルギー、Rは気体定数、rは温度を
示す。それぞれの拡散係数を比較すると、表面拡散係数Ds>粒界拡散係数 D♭≒転位拡散係




















が 0.6以上の時、非常に激 しい再結晶化 0
結晶粒成長が起こるとされている。今回検
討 を行 つた温度 は、各材料の融点の約
0.6～0.9倍であり、すべてこの温度域に相当

















にともなう結晶粒の成長による膜応力の発生が論 じられてお り、単位幅当たりの膜応力 S
を求めた式は、





















































Fig. 6.5 Vertical section SEM image of Cu single layer film and a Cu/Cr lamination film.
rE 14 rE
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Film thickness(10 rll)
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Time/min



















Fig.6.14 Visual picture ofAg aftcr
TG―DTA.
Fig. 6.15 SEM image of glass/Ag and



































Fig. 6.16 Optimal microscope image of AglSiOz before and after heat treatment.
Fig.6.17 Optimal microscope image of Ag/SnO2 before and after heat treatment.
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Fig. 6.19 Relation between wavelength and
reflectance of Ag/SiO2 before and after heat
treatment.
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Fig.6.2l Relation between wavelength and
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Time/min








Fig. 6.23 Visual picture of Al after TG-DTA.
Fig.6.24 SEM image of Al and Al/SnOz before and after heat treatment.
Al-2at%Nd(5pm) Al-Zr-Nb(5pm)Al(5μm)
Roughness(nm)


























































































成 としては、約 2nmのCrをサン ドウィッチ状にはさみこんだCu薄膜上に、中間層(固溶















































者 としての根幹をなすものとなっていくと確信 してお ります。また、社会貢献の重要性も
日々、説かれてお り、工業面を意識 した研究活動の大切 さも教わりました。御指導いただ
いたことを未来の研究者に還元できればと考える次第であります。心より御礼申し上げま
す。




大阪大学大学院 工学研究科 マテ リアル生産科学専攻 教授 廣瀬明夫工学博士、大阪大
学大学院 工学研究科 ビジネスエンジニアリング専攻 教授 上西啓介工学博士には副査を
お引き受けいただき、本論文の完成に当たり貴重な御意見・ご指導をいただきました。心
より御ネL申し上げます。
大阪大学大学院 工学研究科 特任教授 渥美幸一郎先生には、企業での経験をもとに、研
究方針やプレゼンテーションに関する様々な御助言を賜 りました。心より御礼申し上げま
す。
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